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ABSTRACT:  The  new  bismuth  chalcogenide  La0.92Bi1.08S3  crystallizes  in  the  monoclinic  space  group  C2/m  with  a  = 
28.0447(19) Å, b = 4.0722(2) Å, c =  14.7350(9) Å, and β =  118.493(5)°. The structure of La0.92Bi1.08S3  is built up of NaCl‐type 
Bi2S5 blocks, and BiS4 and LaS5 infinitely long chains forming a compact three‐dimensional framework with parallel tun‐
nels. Optical spectroscopy and resistivity measurements reveal a semiconducting behavior with a band gap of ~ 1 eV and 
activation energy for transport of 0.36(1) eV. Thermopower measurements suggest the majority carriers of La0.92Bi1.08S3 are 
electrons. Heat capacity measurements indicate no phase transitions from 2 to 300 K. Band structure calculations at the 
density functional theory level confirm the semiconducting nature and the indirect gap of La0.92Bi1.08S3. 
INTRODUCTION 
Antimony  or  bismuth  chalcogenides  have  been  broadly  in‐
vestigated  as  promising  thermoelectric  materials,1‐6  and 
many  new  type  of  compounds  such  as  BaBiTe3,7 K2Bi8Se13,8 
and CsBi4Te69,10 have been reported to possess novel proper‐
ties.  In  2009,  the discovery of  the  single Dirac  cone on  the 
surface of Bi2Se3, Bi2Te3 and Sb2Te3 crystals further highlight‐
ed the importance of antimony or bismuth‐chalcogenides for 
investigations as topological insulators.11,12 After this, explora‐
tion of new phases was brought to the forefront again as part 
of a search for new topological insulators.13‐15 
Generally, antimony or bismuth‐chalcogenides have narrow‐
band‐gap  or  semi‐metallic  electronic  structures.16‐18  At  the 
boundary of semiconductor and metal,  the electronic struc‐
tures of antimony or bismuth‐chalcogenides are varied from 
different  systems  or  upon  doping which  is  reflected  in  the 
tunability of  thermoelectric performance and Fermi  level of 
topological insulators to go across the Dirac cone. 
Recently,  superconductivity  in  bismuth‐chalcogenides  such 
as CuxBi2Se3,19  LnO1‐xFxBiS2  (Ln  =  rear  earth),20‐22 CsBi4Te623 
was  discovered  at  the  edge  of  semiconducting  behavior. 
Among  these bismuth‐chalcogenide  superconductors, LnO1‐
xFxBiS2  (Ln = rare earth) attracted great attention due  to  its 
layered structure, unconventional nature of the material, and 
the  implication of a possible  family of BiS2‐based  supercon‐
ductors  just  like  cuprates24‐26  and  iron‐based  superconduc‐
tors.27,28 We first observed La0.92Bi1.08S3 in a synthesis attempt 
targeting  LaBiS3,  an  analogue  of  LaOBiS2  by  replacing  the 
PbO‐type  La2O2  layers  with  La2S2  layers.  This  chemistry, 
however,  leads  to La0.92Bi1.08S3 which  forms a quite different 
structure  than  LaOBiS2.  After  our  synthesis  and  structure 
determination,  we noticed the stoichiometric compound LaBiS3 
has been reported in previous phase diagram studies,29‐31  but re-
search on its structure and properties is lacking. 
Here we describe the synthesis, the new type of crystal struc‐
ture, detailed physical property measurements and electronic 
structure of La0.92Bi1.08S3. The  compound has  a phase width 
(La1‐xBi1+xS3) and is an n‐type semiconductor with a band gap 
of ~ 1 eV.  
EXPERIMENTAL SECTION 
Sample  Preparation.  Crystalline  La0.92Bi1.08S3  was  synthe‐
sized  by  a  solid  state  reaction.  Precursors  La2S3  and  Bi2S3 
were prepared by direct stoichiometric combination of La+S 
and  Bi+S  at  500  oC  and  650  oC  respectively with materials 
sealed in an evacuated silica tube. We caution that the reac‐
tion of La+S is highly exothermic and may lead to a tube ex‐
plosion when the heating process is too fast. To avoid explo‐
sion, we used La scraps filed from a large La chunk instead of 
using commercial La powders and we heated the La+S mix‐
ture slowly at a rate of 10 oC/h to obtain La2S3. La2S3 and Bi2S3 
in equimolar amounts were weighted, mixed and ground. The 
mixture was then loaded into an alumina crucible and sealed in an 
evacuated silica tube. All handling of chemicals was performed 
in a MBRAUN glove box under argon atmosphere (both H2O 
and O2 are  limited below 0.1 ppm). The silica tube was then 
heated to and kept at 1000 oC for 10 h. Slow cooling from 1000 
oC to 700 oC was carried out over 60 h to grow crystals. The 
resulting product contains  small  rod‐shaped crystals on  the 
top of  the cylinder‐like  ingot. The crystals were determined 
La0.92Bi1.08S3 in  composition  later  by  single‐crystal X‐ray dif‐
fraction. It  is not clear from the size and morphology of the 
crystals  if  the  crystal  growth  process  is  solid‐state  grain 
growth or assisted by a liquid or vapor phase. To grow bigger 
crystals,  reactions  with  temperatures  higher  than  1000  oC 
were  also  attempted.  However,  above  1000  oC  La0.92Bi1.08S3 
was found to decompose since a lot of Bi2S3 crystals could be 
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Figure  6. Absorption spectrum on La0.92Bi1.08S3 measured at 
room temperature. The insets present the fits to direct band 
gap (top inset) and indirect band gap (bottom inset). 
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Figure  7. Electrical  resistivity  as  a  function  of  temperature 
for a La0.92Bi1.08S3  single  crystal.  Inset: Arrhenius plot  lnρ  vs 
1/T showing a linear behavior for thermally activated conduc‐
tion. 
Thermopower. The thermopower of La0.92Bi1.08S3 was meas‐
ured on a pressed pellet from 300 K to 500 K. The sample is 
invariably n‐type in the temperature region of 300‐500 K and 
the Seebeck coefficient S is monotonically increasing from 50 
µV/K to 350 µV/K, as shown in Figure 8. The n‐type nature of 
La0.92Bi1.08S3 indicates that electrons are the majority carriers 
in this material likely arising from a little bit sulfur vacancies. 
The magnitude of the thermopower of La0.92Bi1.08S3 is compa‐
rable with  that of  the  thermoelectric material Bi2S3 but  the 
resistivity  of  La0.92Bi1.08S3  is much  higher,46  which  impedes 
the use of this material as a thermoelectric candidate. 
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Figure  8. Thermopower  as  a  function of  temperature  for a 
pressed  pellet  sample  of  La0.92Bi1.08S3  showing  n‐type 
transport.  
Band  Structure Calculations.  In Figure 9, we present  the 
electronic  band  structure  and  density  of  states  (DOS)  of 
La0.92Bi1.08S3. The band structure shows that La0.92Bi1.08S3  is a 
semiconductor having an indirect gap of about 1.03 eV which 
is indicated with a red arrow. The bottom of the conduction 
band and the top of the valence band are very close between 
X and Γ points which could be the origin of the better linear‐
ity for the square of absorption data. This gap size is in good 
agreement with the experimental result of 0.98(2) eV. From 
the projected DOS on each atom  in La0.92Bi1.08S3, the energy 
range  ‐2.0 eV to Fermi  level  is dominated by the S‐p orbital 
states forming relatively narrow bands (low dispersion) while 
the La‐f and Bi‐p orbital states are located about 1.0 eV above 
the Fermi energy and form much wider bands.  
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Figure 9. Band structures, total and partial DOS patterns of 
La0.92Bi1.08S3. The Fermi energy is positioned at zero. 
CONCLUDING REMARKS 
La0.92Bi1.08S3  adopts  a  new  tunnel‐type  structure. The  phase 
appears to exhibit a certain phase width associated with the 
mixing  of  the  trivalent  La  and  Bi  sites.  The material  is  an 
anisotropic semiconductor with n‐type charge transport and 
an  indirect  band  gap  of  ~  1  eV.   The  La1‐xBi1+xS3  phase was 
sought  for by Ecrepont etal who  reported  they were unable 
to definitively  identify  it and  instead  isolated La4Bi2S9,29  the 
only other known compound  in the La‐Bi‐S system. The ex‐
act stoichiometric phase of LaBiS3 may not be stable with a 
significant phase width of at least up to x=0.08 being neces‐
sary for stability. 
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